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Resumen

Este trabajo de tesis esta centrado en el disefio y desarrollo de un sistema para
la sintesis de nanoestructuras orientadas al estudio de aplicaciones tecnolédgicas. De
esta forma manipular las propiedades magnéticas de las estructuras para el disefio de

sensores magnetoresistivos.

La técnica de anodizacion en aluminio puede generar alimina porosa de varias micras
de largo y con diferentes diametros de poro. Esta alimina puede ser utilizada como
molde para electrodepositar material magnético y sintetizar nanoalambres. Estos
nanoalambres adquieren propiedades magnéticas diferentes segun el material del que

estén hechos y mas fuertemente por su forma.

A través de estos conocimientos se desarrollaron herramientas centradas en la
manipulacién del proceso de multianodizacién de aluminio, con el fin de sintetizar
alumina porosa que permita obtener nanoalambres con perfiles diferentes en su eje axial.
Estas herramientas fueron disefiadas para la facilitacion del proceso y adecuadas a las
capacidades del laboratorio de Nanosintesis.

Para probar el sistema es que se sintetizaron por electrodeposicion galvanostatica

nanoalambres de cobalto en alimina porosa con modulaciones.

Las muestras obtenidas a partir de este método fueron analizadas morfolégicamente a
través de microscopio SEM y magnéticamente por un VSM en funcion de temperaturas.
Finalmente se realizaron simulaciones micromagnéticas y célculos analiticos para
determinar los modos de reversion que presentaran estas estructuras, para determinar

la influencia de la forma en la respuesta magnética.

Palabras clave: Nanoestructuras, multianodizacion de aluminio, alimina porosa.



Introduccion.

Nanoestructuras.

En este Capitulo introduciremos los conceptos generales que motivan nuestro
estudio. En particular nos enfocaremos en las propiedades magnéticas de nanohilos, y

como ellas se ven afectadas debido a interacciones entre las mismas nanoestructuras.

La nanociencia trata de la sintesis, manipulacién, caracterizaciéon y control de sistemas
que tienen al menos una dimensién en la escala de los nanémetros (Ramsden, 2009).
Entre los diferentes tipos de nanoestructuras podemos mencionar las cero-
dimensionales, como las nanoparticulas o clisters; las unidimensionales, como los
nanoalambres y los nanotubos; y las bidimensionales, como las peliculas delgadas. Es
conocido que a esta escala los materiales presentan nuevas propiedades, las que estan

fuertemente influidas por su geometria.

Un factor importante cuando un material se reduce es su relacion de superficie-volumen.
Como se ilustra en la figura i.1, en la misma cantidad de material es posible obtener
superficies mayores dividiendo en objetos menores. En el caso que ese mismo volumen
estuviera formado por cubos de 1nm3, la superficie aumentaria a 6-107 cm?. Esta
caracteristica es muy importante en algunas aplicaciones cuando la reactividad del
material depende de la superficie de contacto. Esta propiedad es muy util para baterias
en nanoingenieria, células de combustible, catalizadores y dispositivos mas limpios,
seguros y eficientes para almacenamiento de energia (Song, y otros, 2012). Las
membranas nanoestructuradas y materiales con grandes areas superficiales también
son candidatos para tratamiento de aguas residuales o contaminadas (Brillet, Gratzel, &
Sivula, 2010) (Yu, Long, Sun, & Fan, 2012).
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Figura 0.1: Representacion del aumento de volumen en funcion de tamafio de elemento, (a) cubo de arista
1cm, (b) 64 cubos de arista 0.25 c¢m, (¢) 1000 cubos de arista 0.1 cm

Las nuevas propiedades de los materiales nanométricos han sido el foco de numerosos
estudios, asi como el ingrediente principal de diversas aplicaciones. Por ejemplo, las
nanoparticulas estan incorporadas en diversos productos comerciales como
revestimientos de superficies, cosméticos, e indumentaria antibacteriana y repelente al
agua y manchas. Asi mismo, son muy atractivas para aplicaciones biomédicas que
abarcan desde métodos para la aplicacién controlada de farmacos (Zhang, Petit, Peyer,
& Nelson, 2012) (Son, Bai, Nan, Ghandehari, & Lee, 2006), hasta sofisticadas técnicas
para la obtencion de imagenes médicas con altisima resolucién (Liu & Zhang, 2012) (Ho,
Sun, & Sun, 2011). Por su parte, las peliculas magnéticas y multicapas alternadas de
materiales magnéticos y no magnéticos son el elemento principal de diversos
dispositivos modernos como valvulas de espin utilizadas en sensores magnéticos y

cabezales de discos duros (Coey, Magnetism and magnetic materials, 2009).

Los nanohilos magnéticos en particular son candidatos potenciales para diversas
aplicaciones tales como dispositivos de almacenamiento de datos (Vazquez, y otros,
2006) (Zhang, Xu., Dai, & WChan, 2004) (Parkin, Hayashi, & Thomas, 2008) (Catalan,
Seidel, Ramesh, & Scott, 2012), sensores (Leitao, y otros, 2010), chips y dispositivos



biométricos asistidos magnéticamente (Colombo, y otros, 2012). Su relacién de aspecto
(largo/diametro) y su gran superficie generan grandes valores de anisotropia de forma y
superficial, lo que se traduce en una alta remanencia y coercividad medida a lo largo de
su eje principal. Por ello un arreglo ordenado de nanohilos puede emular una matriz de
bits (0 y 1), de forma que aquellos hilos cuya magnetizacién apunte en una direccion (up

por ejemplo) representen un uno, y la direccion opuesta represente un cero.

Los métodos de sintesis en estos sistemas son muy importantes, puedes deben permitir
un adecuado control de la forma y tamafio de cada nanoestructura. Ello porque las
propiedades de estos sistemas, como dijimos, son fuertemente dependientes de forma
y tamafio. En miras de una aplicacion, los métodos utilizados deben ser precisos,
economicos y poder generar los materiales en tiempos reducidos. De otra forma
dificilmente el resultado podré tener alguna aplicacion comercial.

Nanohilos magnéticos.

Los diversos materiales a la nano escala presentan propiedades destacables
que, en algin momento, seran muy probablemente utilizadas en alguna aplicacion. Es
asi como el carbono nos ha permitido generar sistemas de almacenamiento de energia
cuando se encuentra como fulereno (0 D), materiales de alta resistencia para los
fuselajes de los aviones cuando se encuentre como nanotubo (1 D); y en algun futuro
cercano tendremos pantallas de computacién y television flexibles cuando este mismo

carbono se desarrolle en largas areas bidimensionales (2D) de grafeno.

Los materiales magnéticos presentan comportamientos similares, cuyas aplicaciones
dependen fuertemente de la dimensionalidad y la forma, como ya se ha dicho, y abarcan
desde medios de contraste para imagenes de resonancia magnética nuclear, elementos
para hipertermia, y entrega de drogas gracias a las nanoparticulas; a sensores y valvulas

de espin en los sistemas bidimensionales.

Los nanohilos son estructuras cuyo diametro es del orden de los nanémetros, y tienen
una relacion de aspecto, esto es, la razon entre el diametro y largo, del orden de 1/1000.

Por ello las consideramos como sistemas cuasi-unidimensionales.



Las técnicas de fabricacion de estas estructuras en general abarcan arreglos que
contienen millones de ellos. Estos arreglos pueden ser ordenados, esto es, pueden tener
tamafios similares y distancias entre elementos equivalentes; o estar desordenados, es
decir, ubicados en el arreglo de forma no homogénea. Esto depende principalmente de
las técnicas utilizadas para su fabricacion. Debido a que usualmente estan en un arreglo,
las propiedades que se observan son las del conjunto de hilos, y reflejan el
comportamiento de los hilos individuales, asi como las interacciones entre ellos. Es por
ello que la geometria de los hilos (de seccién circular, cuadrado u otro), su razon de
aspecto, el material, y la distancia entre los elementos deben ser controlados

cuidadosamente para la obtencion de las propiedades que se busquen.

Figura 0.2: Imagen SEM de un arreglo de Nanohilos modulados en alumina porosa.

Una forma adicional de controlar las propiedades de estos arreglos es utilizar nanohilos
de diametro modulado. Esto es, cambiar el diAmetro de cada elemento a lo largo de su
longitud, como se muestra en la figura i.2. Para fabricarlos es necesario controlar el
diametro de los poros de la matriz de alimina que se produce, incorporandole
modulaciones a lo largo del eje de sus poros. Estas matrices moduladas, si bien son mas
complejas de producir que aquellas con un diametro de poro uniforme, son posibles de
preparar con buenas condiciones de control, permitiéndonos obtener sistemas bastante
uniformes, cuyas propiedades son el foco de este estudio.



Capitulo 1

1. Fundamentos del magnetismo

Durante varios siglos los materiales magnéticos fueron asociados a la magia,
pues sus propiedades de atraer o repeler a otros materiales sin necesidad de siquiera
tocarlos no tenia explicacion. Fue sélo hace poco mas de un siglo, con la llegada de la
mecanica cuantica y el descubrimiento de los momentos magnéticos de los materiales,
gue pudo comprenderse mejor el origen de las propiedades magnéticas de los
elementos. En un atomo de hidrégeno su momento magnético total tiene dos
componentes. La primera es el momento angular orbital que dice relacion con las
funciones de onda orbitales que puede describir el estado del electron. Clasicamente
este momento angular orbital se asemeja a una corriente eléctrica en una espira. La
segunda contribucién al momento magnético total del hidrégeno proviene del momento
angular intrinseco del electron o espin. A pesar de que el espin del electrén no tiene un
simil clasico, usualmente se describe como si cada electron fuese un pequefio iman cuya

magnetizaciéon puede apuntar en dos direcciones posibles, el norte o el sur.

En un material cualquiera formado por atomos multielectrénicos o cuando los atomos
usualmente prefieren presentarse como moléculas, existen escasas oportunidades para
que exista un momento magnético neto. La razén reside en que al sumar las
contribuciones de los diferentes electrones al momento angular orbital o de espin,
pueden anularse. La forma en que el momento magnético neto se obtiene esta dada por

las reglas empiricas de Hund.

La interaccion entre momentos magnéticos es responsable de las diferentes
propiedades magnéticas de los materiales a nivel microscopico y macroscopico. Esto es,
si existe un Unico momento magnético, este podria apuntar en cualquier direccion. Sin

embargo, al ubicar un segundo momento magnético cercano al primero, la orientacién
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relativa entre ambos estd condicionada por las interacciones entre los momentos. Una
region en la cual un gran numero de momentos magnéticos comparten la misma
orientacion se conoce como dominio magnético. La interfase entre dos dominios
magnéticos es una regién en la cual la magnetizacion cambia lentamente, desde la
direccién de uno de los dominios hasta la otra. Esta region, cuyo tamafio es usualmente
del orden de los 100 nm, se conoce como pared de dominio. Su tamafio preciso esta
dado por parametros propios del material, como la anisotropia y la constante de

intercambio.
1.1.Materiales magnéticos.

La respuesta de un material a un campo magnético externo depende de
diferentes factores y propiedades del material en cuestion, de los cuales los mas

importantes son la magnetizacion, la susceptibilidad y la permeabilidad.

Un material que se encuentre inmerso en un campo magnético H adquiere un momento
magnético. Para un material el momento dipolar por unidad de volumen se define como

la magnetizacion (M = ¥; u;/V), y sus unidades en el sistema Sl son (Am™1).

La relacion entre la magnetizacion y el campo magnético aplicado se le conocer como
susceptibilidad magnética, que representa la repuesta de la magnetizacion al campo
externo aplicado. Esta se define como la magnetizacién dividida por el campo magnético

aplicado.

La cantidad de lineas de flujo magnético que un material permite que atraviesen por él
se le conoce como permeabilidad magnética, definida como el médulo de la
magnetizacion dividido por el médulo de la induccion magnética o densidad de flujo
magnético o campo magnético B. La permeabilidad magnética al igual que la

permitividad magnética, es adimensional.

xH=M (1.1
uB =M (1.2)
B = uy(H+ M) (1.3)

6



Segun las propiedades magnéticas de los materiales se pueden clasificar en diversos
tipos, siendo los mas usuales los diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,
antiferromangnéticos y ferrimagnéticos. Estos comportamientos estan caracterizados
por la dependencia de la magnetizacion, y el comportamiento de la susceptibilidad

magnética con la temperatura (figura 1.1).
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Figura 1.1: Esquemas del comportamiento de las propiedades magnéticas para los principales tipos de
materiales magnéticos en funcién de la temperatura. (a) Paramagnetismo ideal de la ley de Curie y
diamagnetismo, comportamiento de la magnetizacion y la susceptibilidad para un material (b)
ferromagnético, (c) antiferromagnético y (d) un ferrimagnético (Guimaraes, 2017)

1.1.1. Paramagnetismo

En este tipo de materiales los momentos magnéticos no poseen una direccion
preferencial uniforme en ausencia de campo magnético externo aplicado. En cambio. si
existe un campo magnético aplicado, estos momentos se tienden a alinear en direccién
al campo con una débil respuesta en la magnetizacién del material. La magnetizacion
tiene un comportamiento lineal con el campo aplicado, asi como el inverso de la
susceptibilidad con la temperatura, con valores de la susceptibilidad del orden de 1073 —

107> en la mayoria de los materiales paramagnéticos, y llegando a 10! en algunos

Cc

ferrofluidos (Nave, 2016). La Ley de Curie ()( = ;) enuncia un comportamiento lineal

entre la susceptibilidad y la temperatura. La constante de proporcionalidad C es la

constante de Curie.



1.1.2. Diamagnetismo.

En 1945 Michael Faraday observé por primera vez el comportamiento de un
material diamagnético al estudiar un trozo de bismuto que repelia ambos polos de un
iman. Esta propiedad se debe al apareamiento total de los electrones en los orbitales
atomicos del material, por lo gue no existe momento magnético por atomo, en ausencia
de campo magnético. Sin embargo, al existir un campo magnético aplicado se le induce
un pequefio momento magnético al material, relacionado con el momento orbital
generado en respuesta al campo y no por los espines de los electrones. Este momento
generado es opuesto al campo aplicado, repeliéndolo. Por ello una sustancia
diamagnética tiene una menor permeabilidad que el vacio a las lineas de campo
magnético. Como todos los materiales siempre tienen &tomos con orbitales en los cuales
algunos electrones estan apareados, en todos existe un cierto grado de diamagnetismo,
es decir una susceptibilidad débil y negativa, aunque el efecto de este fenébmeno resulta

ser mas débil que el ferromagnetismo o el paramagnetismo.
1.1.3. Ferromagnetismo.

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos se disponen en una
misma direccién y sentido, debido a la interaccion entre espines. En este tipo de
materiales los momentos magnéticos son muy grandes debido a que los &tomos que lo
componen poseen orbitales parcialmente llenos o vacios con electrones desapareados,
generando un momento magnético relevante por atomo. Los materiales ferromagnéticos
poseen un alto grado de magnetizacion incluso sin un campo magnético aplicado, lo que
genera que el material se comporte como un iman. Esta magnetizacion espontanea que
posee el material tiene dependencia con la temperatura de tal manera que es un
ferromagneto hasta un cierto punto llamado temperatura de Curie, después de ese punto
el material se comporta como si fuese paramagnético, es decir, requiere de un campo
externo para orientar los espines de los electrones. Esta pérdida de la magnetizacién
espontanea a temperaturas mayores a la temperatura de Curie se debe a que la energia
térmica vibracional supera a las energias de interaccibn magnética que mantienen

alineados a los momentos magnéticos, estos se desordenan.



1.1.4. Antiferromagnetismo.

Hay materiales que, si bien presentan un orden magnético que puede entenderse
como dos subredes ferromagnéticas superpuestas con magnetizaciones apuntando en
direcciones opuestas. Si las dos subredes intercaladas entre si poseen momentos
magnéticos de igual magnitud, pero con sentidos opuestos, la magnetizacién neta es
nula. Algunos materiales antiferromagnéticos son los 6xidos de metales, y los fluoruros,
como por ejemplo C,., M, (Coey, Magnetism and Magnetic Materials, 2010). La
temperatura de Néel es la temperatura por encima de la cual desaparece el efecto

antiferromagnético en un material dado, y comienza un comportamiento paramagnético.
1.1.5. Ferrimagnetismo.

Un ferrimagneto se puede entender como un antiferomagneto, pero con
magnetizaciones diferentes en cada subred. De esta forma presentan una
magnetizacién total neta no nula. Varios tipos de éxidos que poseen un momento
magnético neto son ferrimagnetos, y el material mas famoso de este grupo es la
magnetita (Fe;0,), la cual tiene una estructura cristalina de espinela (Coey, Magnetism
and Magnetic Materials, 2010).

1.2.Dominios ferromagnéticos.

Como dijimos, las regiones dentro de algunos materiales en las cuales los
momentos magnéticos apuntan aproximadamente en la misma direccion son llamadas
dominios ferromagnéticos. Este término fue introducido por Weiss en el afio 1906 (Cullity
& Graham, 2011). En un material de tamafio macroscopico pueden existir multiples de
estas regiones, y la magnetizacién en cada una de ellas apuntara a lo largo de diferentes
direcciones. De esta forma la magnetizacion total del sistema sera cercana o igual a
cero. La generacion de estas regiones obedece a una minimizacion de la energia del
material. Si el nUmero de dominios aumenta, la energia dipolar disminuye. Sin embargo,
esto no puede suceder indefinidamente ya que la presencia de interfaces entre los
dominios (llamadas paredes de dominio) incrementa la energia de intercambio. Ademas,

la energia magnetostatica se puede disminuir mediante la formacion de dominios



cerrados en donde la magnetizacion se aproxima al contorno del material (Aharoni,

Introduction to the Theory of Ferromagnetism, 2000).

Figura 1.2: Esquema de la configuracion de dominios magnéticos para (a) un material con su magnetizacion
promedio cercana a cero y para (b) un material con su magnetizacion saturada en una direccion (Guimaraes,
2017).

1.2.1. Paredes de dominio

En un material pueden existir diversos dominios magnéticos si el tamafio
es lo suficientemente grande. En este caso, necesariamente, deben existir zonas limites
entre los dominios en las cuales la magnetizacion cambia de una direccion a otra. Como
dijimos, estas regiones se conocen como paredes de dominio. Algunas paredes
interesantes se generan cuando un sistema, cuya magnetizacion esta orientada en una
direccion dada, invierte esta direccion mediante la aplicacion de un campo externo. El
proceso de reversion ocurre mediante la nucleacion y propagacion de una pared de
dominio, que es una regién acotada del espacio que separa las secciones con
magnetizacion definida, como muestra la figura 1.3. Existen dos tipos principales de
estas paredes, las llamadas paredes de dominio tipo Bloch y tipo Néel. Estas se
diferencian en como cambia de direccion la magnetizacion; en las paredes de Bloch la
reversion ocurre fuera del plano formado por los dominios contiguos, y para las paredes

de Néel la reversién ocurre en el mismo plano de los dominios contiguos.

Las paredes de dominio dependen fuertemente de la interaccién de intercambio y de la
anisotropia. En ellas la magnetizacion apuntara en direcciones diferentes, generalmente

intermedias, a la magnetizacién de los dominios. El paso entre angulos en la pared
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puede ser abrupto o suave dependiendo de la rigidez magnética del material (A), que a
su vez depende de la constante de intercambio, el médulo del momento magnético y el
parametro de red. Esencialmente el ancho de una pared de dominio esta dado por la

relacion

So=1 (1.4)

A
Ky
Donde A es la constante de rigidez, y K, es la constante de anisotropia cristalina. Por lo

que el ancho de la pared depende de la competencia entre la energia de anisotropia

cristalina y la interaccién de intercambio.

Figura 1.3: Esquemas de la inversién de la magnetizacién en una pared de dominio tipo Bloch (a) y tipo
Neel (b) (Coey, Magnetism and Magnetic Materials, 2010).

1.3.Ciclo de histéresis magnética.

Un material ferromagnético virgen, esto es, uno que no ha sido sometido a un
campo magnético externo, presenta multiples dominios y una magnetizacién total nula.
Al aplicarle un campo magnético externo que aumenta sucesivamente en una direcciéon
dada, las paredes de dominio se mueven hasta que a cierto valor de campo se genera
una gran region, que cubre la mayor parte del sistema, en la cual la magnetizacion esta
orientada en la direccion del campo magnético aplicado. Si medimos la llamada curva
virgen, este comportamiento del material en funcion del campo se traduce en un aumento
de la magnetizacion en funcién del campo hasta este estado en el cual practicamente
todos los momentos magnéticos apuntan en la misma direccion, lo que se conoce como
saturacion, y ocurre a un campo que llamaremos un valor de campo H,,,,. Desde ese

estado podemos comenzar a disminuir paulatinamente el campo externo, hasta llegar a
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cero. Desde alli proseguimos aumentando el campo, pero en la direccién opuesta a la
inicial, llevandolo a un estado con magnetizacion saturada, pero en la direccién opuesta
aun campo —H,,,, - Repetimos el proceso aumentando el campo hasta el valor de vuelta
al valor de H,,,,, Y generamos lo que se conoce como curva de histéresis magnética. El
campo maximo aplicado genera un valor en la magnetizacion M, conocido como
magnetizacion de saturacién. Las curvas virgenes y de histéresis estan ilustradas en la

figura 1.4.

Si disminuimos el campo aplicado hasta H = 0, la magnetizacion alcanza un valor
distinto a cero, el que se conoce como magnetizacion remanente o remanencia. Este
valor tiene relacion con el hecho de que los dominios magnéticos del material no pueden
regresar a su orientacion original a la velocidad en que cambia el campo. Esto porque el
campo que se requiere para ello debiera sobrepasar la barrera energética que se
requiere para que crear nuevamente las paredes de dominio. Ademas, estas cuando se
logran crear encuentran imperfecciones en el cristal, conocidas cominmente cémo
defectos de la red, dificultando el movimiento de las paredes, y generando una

magnetizacién no nula, aun cuando el campo externo lo sea.

El valor de campo necesario para que la magnetizacién alcance un valor nulo se le
conoce como campo coercitivo H, el cual depende del campo aplicado, y rigurosamente,
se le llama asi solamente cuando la muestra es saturada previamente a un campo H,, -
Acorde al valor de su campo coercitivo, los materiales se clasifican como como suaves
(He <1073 Am™1) o duros (H; > 10™* Am™1) (Guimaraes, 2017).
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Figura 1.4: (a) Curva de magnetizacion inicial desde el estado de magnetizacion cero hasta magnetizacion
de saturacion, y (b)ciclo de histéresis magnética para un ferromagneto (Spaldin, 2010).

La forma de la curva de histéresis también es un factor importante, pues nos indica que
tan facil de magnetizar es la muestra. Esta “facilidad” de magnetizacién se indica por la
relacién entre la remanencia y la saturacion.

S =2 (= m) (15)

= —\ = m .
Mg "

Este factor se conoce como magnetizacion de remanencia normalizada. Otra medida de
forma de la curva es la cuadratura de la coercitividad, S* , parametro que indica que tan
rectangular es la curva de histéresis. Este factor esta relacionado con la pendiente de la

magnetizacion en el punto H. y se define como:

(Z_AI;I)MZO B % (1.6)

Las diversas aplicaciones de sistemas magnéticos dependen de los factores
previamente definidos. Por ejemplo, un motor requiere de un magneto con una
coercividad pequefia, pues la magnetizacion debe oscilar con gran frecuencia. Al revés,
un sistema magneético utilizado para guardar informacion requiere de alta coercividad

para asi resguardar la estabilidad de la magnetizacion.
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1.4.Energias y anisotropias magnéticas

La competencia entre energias magnéticas involucradas en los sistemas en estudio
otorga las propiedades magnéticas a los sistemas en cuestion. En particular, la energia
libre de Gibbs de un ferromagneto viene dada por la siguiente expresion:

¢ = I(U —Ts—0-€— oM - Hyppp)dV (1.7)
74

donde U es la energia interna del sistema, T es la temperatura, S la entropia, o y € los
tensores de deformacion y esfuerzo. El ultimo termino describe la interaccion de la
magnetizacion con un campo magnético externo aplicado o Energia de Zeeman. Las
principales contribuciones energéticas de la energia interna U vienen dadas por la
energia de intercambio, dipolar o magnetostética y anisotropia. Las interacciones que
contribuyen a la energia interna pueden ser del tipo local o no local, en el sentido de que
en un punto dado pueden depender de la magnetizacion local o de la magnetizacién de
toda la muestra. Las contribuciones dipolares, de deformacion y la magnetostriccion

corresponden a términos no locales de contribucion de energia interna.
1.4.1. Energia de intercambio

El efecto de la energia de intercambio sobre los espines de la red corresponde a
una alineacion paralela (o antiparalela) de estos. La interaccion de intercambio entre

espines contiguos (Si,Sj) puede ser descrita por el siguiente hamiltoniano
H =-2JS;"S; = —2JS? cos AO (1.8)

donde J es la constante de intercambio. Esta constante mide la intensidad de
interaccion. El &ngulo relativo entre los espines se denomina Af. Finalmente, el signo de
la interaccién determina si el acoplamiento es paralelo (+) o antiparalelo (—). Para que
esta energia sea minima, si J > 0, el angulo relativo entre dos espines vecinos debe ser

cero.

Si trabajamos en una aproximacion al continuo, esto es, reemplazamos los momentos

magnéticos discretos de una red por una distribucion continua de la magnetizacion, la
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energia de intercambio se puede obtener haciendo aproximaciones para angulos

pequefios, obteniendo
J$? 2 2 2
Egy =—c | [(Fm)? + (Vm,)" + (Vm,)?] (1.9)
v

Esta expresidbn nos permite definir la constante de rigidez como un parametro
fenomenoldgico del material dado por
JS?
A=—-oc 1.10

. (1.10)
En esta expresion a es la constante de red y ¢ representa la estructura cristalina del
material, tomando valores de 1, 2 6 4 para una celda cubica simple (SC), centrada en el
cuerpo (BCC) o centrada en las caras (FCC) respectivamente. En general la constante

de rigidez es un tensor (Guimaraes, 2017).
Longitud de intercambio

La ecuacion 1.9 muestra que la energia de intercambio es proporcional al
gradiente de la magnetizacion, lo que significa que mide el grado de uniformidad de la
magnetizacién. Si la magnetizacién es totalmente uniforme, la energia de intercambio
tiene un valor minimo (correspondiente a E?,). Fisicamente este término tendra un efecto
de rigidez sobre la orientacion de los dipolos magnéticos, de forma que estos
permanecen paralelos. La interaccion de intercambio domina en un rango corto, es decir,
entre momentos magnéticos vecinos, pero genera un efecto de mayor alcance,
manteniendo la coherencia del estado hasta una distancia conocida como la longitud de
intercambio (l.,). Dentro de este rango la magnetizacion es aproximadamente
constante, y esta determinada por (Aharoni, Introduction to the Theory of

Ferromagnetism, 2000):

= (1.11)
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1.4.2. Energia magnetostatica

La energia magnetostatica, o energia dipolar, es la energia generada por los
dipolos de una muestra. Esta puede generar un campo que afecta el entorno externo del
sistema o bien generar un campo que actla sobre la muestra misma. La existencia de
dipolos discretos en un sistema hace que cada uno de ellos genere un campo dipolar
gue actua sobre los dipolos de la misma muestra. El valor neto de esta energia se conoce
como campo desmagnetizante H,;. Es por esta razon que para disminuir la energia
dipolar los espines forman trayectorias cerradas y asi evitan la formacién de este campo.
En este Ultimo caso, es decir, si este campo es producido por la misma particula, la
energia magnetostatica se denomina anisotropia de forma. De la ecuacion de Maxwell

V- B = 0y de la ecuacion 1.3 se obtiene la relacion:
V-H;=-V-M (1.12)

La energia magnetostatica E;,, €s determinada por la magnetizacion de la muestra que

esta inmersa en el campo desmagnetizante por la relacion:

1

E; = —E,uofHd -Mdv (1.13)
|4

De las ecuaciones de Maxwell y en la ausencia de corrientes se tiene que [ B- HdV = 0,

donde la integral se realiza sobre todo el espacio. Ademas, considerando la ecuacién

2.13 se tiene que:

1
Ed=§u0 f H%dV (1.14)

espacio

Las ecuaciones 1.13 y 1.14 son equivalentes y ambas se pueden usar para calcular la
energia dipolar. Ellas muestran que la energia dipolar depende fuertemente de la forma
del sistema. En un cuerpo con forma elipsoidal el calculo de esta energia es simple ya
gue el campo magnético es el mismo en cada punto de la muestra. Este resultado es

valido también en la aproximacién de las geometrias limites del elipsoide, tales como
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una lamina delgada y un alambre o hilo. Si no hay campo externo aplicado, el campo

desmagnetizante viene dado por la expresion

Figura 1.5: Esquema de un elipsoide (esferoide) magnetizado en una direccion arbitraria.

Donde N, es el factor desmagnetizante el cual depende de la forma del campo (y de la
direccién de magnetizacion). Para distintas direcciones se tienen distintos valores del
factor desmagnetizante. La energia dipolar se puede escribir en términos de 3

direcciones a, b y ¢, como sigue (Guimaraes, 2017):

1
E; = ZMOMSZV(NaMg + NyMp + N.M?) (1.16)

con a, by c tres direcciones perpendiculares entre si. Ademas, se puede demostrar que
N, + N, + N, = 1. En un elipsoide con simetria rotacional en el &ngulo ¢, es decir, con
el semieje mayor en la direccion Z y los semiejes menores en el plano X — y (Figura 1.5),
se pueden definir dos direcciones para los factores desmagnetizantes en funcion de la
direccion del campo desmagnetizante generado (N, y N,). Si la magnetizacion de

saturacion forma un angulo 6 con el eje Z y la proyeccién en el plano £ — y forma un
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angulo ¢ con el eje x, entonces se puede escribir la energia dipolar en funcién de la

magnetizacién de saturacion (Mg) como

E; = %MOM_ZV(NJ_ sin? @ + N, cos? 0) (1.17)

Forma Direccion Ny
Lamina 1 1
Lamina I 0

Cilindro (I/d=1) Il 0.27

Cilindro (I/d=5) Il 0.04

Cilindro largo [ 0
Esfera - — 1/3

Tabla 1.1: Factores desmagnetizantes para geometrias notables (Guimarées, 2017).

Campo desmagnetizante

El campo desmagnetizante generado por la magnetizacién de la muestra se

puede obtener de la cuarta ecuacion de Maxwell para el caso estacionario y en ausencia
. d
de corrientes (E -0, J]- 0). Como el rotor de H,; es cero, este campo puede obtenerse

como el gradiente del cierto potencial escalar conocido como el potencial
desmagnetizante (U,).

Hy=-VU (1.18)

Para entender la fuente de este campo desmagnetizante se puede pensar como un
analogo del campo eléctrico. Si se tiene un material con una polarizacion P esta creara
cargas eléctricas en la superficie del material. Estas cargas son las responsables de la
creacion de un potencial electrostatico, descrito por la ecuacion de Poisson (Jackson,
1999). En un material magnético ocurre un efecto similar, pero con la magnetizacion en
vez de la polarizacion. Como M es continua dentro del material, existe una carga

magnetica efectiva p definida por la ecuacion de Poisson como:

ViU, =V-M=—p (1.19)
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Las condiciones de borde del problema de Laplace indican la continuidad de la funcién
en la frontera y la discontinuidad de la primera derivada, es decir, un salto en el valor de
la magnetizacion. Debido a esta discontinuidad aparecerdn cargas magnéticas en la
superficie del material con una densidad de carga ¢ (Jackson, 1999). Estas cargas son
la fuente del campo desmagnetizante, que sera opuesto a la magnetizacion del material.
Asi este término energético favorecerd que la magnetizacion sea paralela a las

superficies.

Minimizar la energia dipolar se traduce en rotar los dipolos magnéticos de tal manera
que creen el minimo de cargas superficiales. Esto conlleva a que el material se subdivida
en diferentes dominios orientados en direcciones opuestas, tal como se muestra en la

figura 1.5. Este modelo fue propuesto por Weiss en el afio 1907 (Weiss, 1907).

El balance entre la energia de intercambio y la energia dipolar sera el responsable de la

formacion de los dominios magnéticos.

g Y
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."’ “',
A Y AlLA
! Y
Y YILY :
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Figura 1.6: Esquema de campo desmagnetizante generado por diferentes configuraciones de dominios. (a)
Monodominio, (b) y (c) multidominios, (d) dominios cerrados (Spaldin, 2010).

1.4.3. Energia de Zeeman

La energia de interaccién de cada atomo interactuando con un campo magnético

aplicado es:

e, = —ji, "B (1.20)
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donde u,, queda determinado por el factor de Landée (g), el magneton de Bohr (ug) y
el momento angular total (S) como u,, = gugS. La energia total sera la suma sobre todos
los atomos de la particula. Se puede escribir la energia en términos de una aproximacion
continua, asumiendo el limite termodindmico de un gran numero de &atomos.
Considerando que la magnetizacion total se puede escribir como M = nyu,,, donde n =
N/V con N el ndmero de aomos y V el volumen que los contiene, y considerando
también la ecuacion 1.3 se obtiene:

E, = jede = —uofM-HadV (1.21)
%4 \%4

Este termino de energia presenta un minimo cuando la magnetizacién esta alineada con

el campo magnético.
1.4.4. Energia magnetoelastica

La energia magnetoelastica surge a partir de la magnetostriccion. Cuando un
ferromagneto esta magnetizado se expande (o0 se contrae dependiendo del signo de la
magnetostriccion) en la direccion de la magnetizaciéon. Sin embargo, en los sistemas que
se estudiaran en esta tesis no cambiara el tamafio de la particula, lo que permite

descartar esta contribucion a la energia.
1.4.5. Energia de anisotropia

La energia de una muestra magnética depende basicamente de la direcciéon de
magnetizacion y de los ejes de la estructura. En un caso simple, la muestra tendrd una
direccion en la cual la energia sera minima. La anisotropia magnética se origina a partir
de varios factores. Estos factores pueden ser de origen cristalografico, de la forma de la
muestra o de la segregacion atdmica, entre otros. Esto es un reflejo del origen de la
anisotropia, el cual es el acoplamiento espin-orbita de los electrones. Como ejemplo, la
energia de intercambio es totalmente isotrépica, es decir, no depende de la direccion en
la cual el material estd magnetizado. Si no existiese otra contribucion, los materiales

magnéticos no presentarian una magnetizacion en ausencia de un campo aplicado a
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una temperatura distinta de cero. Sin embargo, los materiales presentan direcciones

faciales y dificiles de magnetizacion (Figura 1.7).

(a) ()

Figura 1.7: Esquema del comportamiento de la curva de histéresis en pequefias particulas con el campo
magnético aplicado (a) en la direccion facil y (b) dificil magnetizacion.

La histéresis magnética se presenta debido a que existe cierta resistencia del material a
ser magnetizado. No todas las direcciones son igualmente probables para la orientacion
de los dipolos magnéticos. De esta manera, mientras mayor sea el campo de anisotropia
en una direccién, mayor serd la coercividad de la histéresis medida con el campo externo
aplicado en esa direccion. Las energias de anisotropia se expresan como una expansion
en serie de potencias que considera la simetria de cristal. Esta se escribe en funcién de
los cosenos directores en relacion con los ejes del cristal (a4, a,, a3). La energia de
anisotropia es mucho menor que la de intercambio, por lo tanto, no contribuye
mayormente a la energia total de un sistema, pero es la responsable de definir la

direccion de la magnetizacion de un sistema.
Anisotropia uniaxial

Esta anisotropia depende solo del angulo entre la magnetizacion y un eje dado.
Esta anisotropia se aplica cominmente a sistemas hexagonales, donde el eje facil de
magnetizacion c, es el semieje mayor de la estructura. La energia de anisotropia por

unidad de volumen tiene la forma:

E.
7“ = K, sin? @ + K, sin* 0 (1.22)
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Donde 6 es el &ngulo que forma la magnetizacion con el eje de anisotropia. Dependiendo
de la magnitud de las constantes de anisotropia K; y K, la muestra tiene un eje facil (para

K; > 0), o un plano de facil magnetizacion (para K; < 0) (Guimaraes, 2017).
Anisotropia cubica

Para un cristal cubico, la forma mas general que tiene la energia en términos de
las potencias de las componentes reducidas de la magnetizacion (equivalentes a los

cosenos directores) es:
EC 2..,2 2..,2 2.00,2 2
v = Koo + Kca(mims + mims + msmy) + K,(mymoms)® + -+ (1.23)

Sustituyendo los cosenos directores por las direcciones de simetria en un sistema cubico

[100],[110],[111], se obtiene una expresion para la energia para estos tres casos:

E100
-V =K. (1.24)
Ei10 Keq
- =Keo + TC (1.25)
Ei11 K1 Ke
— =K —_—+ - 1.26

La energia de anisotropia para cada direccion viene dada por el area entre la curva de
magnetizacion y el eje de la abscisa (M). Las constantes de anisotropia K., K.1 Y K¢,
se pueden obtener de las areas de las curvas obtenidas para cada direccion. Esta

anisotropia se conoce también como anisotropia cristalina o magnetocristalina.
Anisotropia de forma

Esta anisotropia surge de las propiedades magnetostéticas internas de la
particula. Esta anisotropia es una manera de escribir la energia dipolar interna de la
particula. Una particula esférica no presenta anisotropia de forma y la direccion de
magnetizacion, en ausencia de campo externo, queda determinada por su eje
magnetocristalino f4cil. Sin embargo, para una particula no esférica la direccion de la

magnetizacion esta fuertemente afectada por su forma. Por ejemplo, en un elipsoide de
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revolucion uniformemente magnetizado se forman polos magnéticos libres en sus
superficies. Como resultado se produce un campo desmagnetizante en el interior del
elipsoide debido al potencial de estos polos libres. De esa manera se obtiene una
energia de forma (dipolar) como la de la ecuacion 1.16. Esta energia se puede escribir
en funcién de los factores desmagnetizantes como se muestra en la ecuaciéon 1.17. Esta
energia se puede escribir como (Aharoni, Introduction to the Theory of Ferromagnetism,
2000):

1
Eq = 5 oMV (Ny = Ny) (1.27)

o
|

(J/m?)
I
|

[

[}

Constante de Anisotropia de Forma

| |
2 4 6
Radio Axial (c/a)

Figura 1.8: Constante de la anisotropia de forma para un esferoide prolato de Co (Spaldin, 2010).

donde N, = N,,, y de aqui se define la constante de la energia de forma como Ky =
%qug (Nx — Ny). Si Kr > 0, se identifican los minimos de energia para un elipsoide en la

direccion y sentidos +2. Para una constante K < 0, los minimos de energia estan en el

plano X — 9. Esta energia también contribuye a la memoria de los materiales magnéticos.
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1.4.6. Energia magnética.

Finalmente, y de la expresién de Gibbs (ecuacion 1.7), la energia interna de un
sistema magnético queda determinada por la interaccion de intercambio, dipolar y
anisotropias. Ademas, si aplicamos un campo externo debemos agregar la energia de
Zeeman, de forma que en un sistema magnético la energia es un funcional de la

magnetizacion de la forma:
E=U+4+E,=E,  +E;+E,+Es; (1.28)

A partir de esta ecuacidn, si se conoce la distribucién de la magnetizacion dentro de la

particula ferromagnética, se puede calcular la energia total.

Esta tesis considera sistemas experimentales desde la sintesis hasta la caracterizacion
microestructural, sus propiedades magnéticas y simulaciones micromagnéticas. Sin
embargo, en esta tesis no se minimizara la energia en los sistemas en estudio. Las
expresiones propuestas anteriormente, junto con las configuraciones magnéticas

ideales, se utilizan como herramientas para la explicaciéon de los resultados.
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Capitulo 2

2. Anodizacion, disefio y sistema de sintesis.

Para lograr obtener nanoalambres magnéticos con modulaciones en su diametro
a través de su eje axial se utilizaran membranas porosas de alimina como substrato.
Los nanoalambres se hacen crecer por medios electroquimicos dentro de los poros,
adquiriendo la forma impuesta por el substrato. Por esta razén es importante controlar
los pardmetros geométricos del substrato de alimina porosa a través de la sintesis de
esta. En este capitulo se introducira que es la alimina porosa, como es utilizada para
crear arreglos de poros ordenados en ella y controlar su crecimiento. De esta forma
aplicar los conocimientos adquiridos para disefiar herramientas de laboratorio y control
de dispositivos que sean capaces de realizar multianodizacion con el fin de obtener una
capa de alumina porosa modulada que sera utilizada para electrodepositar material

magnético en ella.

2.1.Membrana de alimina porosa.

2.1.1. Aparicion de la capa porosa.

La reaccién del aluminio en presencia de oxigeno atmosférico produce una capa
delgada de Oxido natural compuesta por alimina amorfa (Diggle, Downie, & Goulding,
1969) (Al,0), el espesor de esta capa puede aumentar a través de procesos térmicos,
guimicos o electroliticos. La anodizacion de aluminio consiste en la produccion de esta
capa de o6xido en la superficie del aluminio en un medio electrolitico controlado
electroquimicamente. EL medio electrolitico utilizado, es un medio &cido que disuelve
parcialmente la alimina que se esta sintetizando. Si se utiliza un medio electrolitico que
no disuelva la alimina, se obtiene una capa uniforme de éxido, sin poros, en el proceso
de anodizacion. En funcion del electrolito utilizado y su capacidad de disolver la alimina

se pueden obtener diferentes resultados.
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- Silaalimina no es soluble en el electrolito, el proceso terminara con una capa
continua y aislante que actuard como aislante eléctrico y detendra su

crecimiento hasta un espesor limite (Hass, 1949).

- Si la alimina es altamente soluble en el electrolito, esta se disolvera

completamente en el electrolito sin dejar capa alguna.

- Si la alimina es parcialmente soluble en el electrolito, genera un
recubrimiento poroso sobre la superficie que va creciendo con el tiempo de
anodizacion y puede llegar a tener unas cuantas micras de largo. Si se
aumenta la concentracion, cambia la conductividad del electrolito y la
capacidad de disolver alimina, por lo que al dejar este parametro fijo se
puede controlar el voltaje aplicado para la modulacion del didmetro de los

poros a través del eje axial.

Este ultimo tipo de electrolito es el utilizado para anodizar por su capacidad de concentrar
la disolucién de la alimina electroquimicamente para formar los poros y controlar su
crecimiento. Soluciones comunmente utilizadas para este propésito son de &cido

sulfdrico, acido oxalico y acido fosférico.

Este proceso electroquimico ha sido estudiado en el aluminio para utilizar las capas de
alimina porosa con el objetivo de sintetizar nanohilos con diferentes propésitos, que
involucran estudios de ciencia basica, asi como aplicaciones ingenieriles (como

sensores, aplicaciones biomédicas, entre otros).
Estado del arte del proceso de anodizacién.

En el afio 1932 se sugirié que el recubrimiento poroso sobre la superficie del aluminio
constituye a una capa berrera muy fina que cierra los poros (Setoh & Miyata, 1932), y en
1953 se dedujo que los poros tienen un ordenamiento hexagonal compacto ademas de
gue este modelo propuso una relacion entre el espesor de la capa barrera con el voltaje

de anodizacion (Keller, Hunter, & Robinson, 1953).

tep = aV (2.1)
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Donde a es una constante con un valor tipico entre 1,2 < a [%] < 1,4y YV es el voltaje

aplicado. Entre los afios 1970y 1990 este estas propiedades fueron confirmadas a través
del uso del microscopio de transmisién por el grupo de Manchester (Wood, O’Sullivan,
& Vaszko, 1968) (O’Sullivan & Wood, 1970) (Bailey & Wood, 1974) (Thompson & Wood,
1981) (Furneaux, Rigby, & Davidson, 1989).

Uno de los métodos més importantes en el control del crecimiento de la membrana de
alimina porosa fue realizado en 1995 (Masuda & Fukuda, Ordered metal nanohole
arrays made by a two-step replication of honeycomb structures of anodic alumina, 1995)
(Masuda, Yoda, & Osaka, (Masuda, Yoda, & Osaka, Self-Ordering of Cell Configuration
of Anodic Porou Alumina with Large-Size Pores in Phosphoric Acid Solution, 1998),
donde se propuso un método de doble proceso de anodizacion de aluminio, el cual
presenta resultados de alimina porosa con auto-ordenamiento de red de poros,

paralelos entre ellos, perpendiculares a la superficie y homogeneidad en sus diametros.

Hoy en dia, varios grupos a nivel mundial trabajan en sistemas de alimina porosa,
intentando controlar su geometria para obtener sistemas magnéticos disefiados en 6
sobre este substrato (J L Palma, 2017) (Esmaeily, Venkatesan, Razavian, & Coey, 2013)
(Salem, y otros, 2018)

Parametros de sintesis de la alimina porosa.

Los parametros a continuacidon permiten controlar la geometria basica de la

alimina porosa.

- Metal para anodizar: para la anodizacion se utiliza aluminio de alta pureza
de superficie pulida. Para obtener una superficie suficientemente lisa se reliza
un proceso de electropulido. Con esto se busca obtener membranas de
alimina anddica (MAA) homogéneas y sin imperfecciones que afecten su
geometria durante el crecimiento de la alimina (Lizarbe, 1984) . Para este
proceso se utilizd  aluminium foil 99,99% — GoodFellow Company

recortado en laminas de 20 x 20 mm?.

- Potencial de anodizacion: Se ha comprobado que la geometria de los poros
y la alimina (Keller, Hunter, & Robinson, 1953) (O’Sullivan & Wood, 1970)
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dependen del potencial de anodizacién. Al igual que el caso de la capa
barrera en la ecuacion 2.1, la separacion de los poros (D) depende del

potencial segun la siguiente relacién.
D=kV (3.2)

Donde la constante de proporcionalidad k tiene el valor de 2,5 [nm/V ]y fue
medida experimentalmente por Gosele et. al. (Li, Muller, Birner, Nielsh, &
Gosele, 1999).

Ademas, a través de variaciones en el potencial de anodizacién durante el

proceso es posible variar el diAmetro del poro.

Tipo de electrolito: ElI medio electrolitico segun su conductividad y pH
permiten rangos de potenciales de anodizacion y diferentes diametros de
poros respectivamente. Si se llegara a utilizar una solucién para potenciales
bajos (electrolito de alta conductividad) con voltajes altos, podria provocar

roturas en la MAA.

Temperatura del electrolito: Debido que para este caso la alimina es
parcialmente soluble en el electrolito, se debe mantener la temperatura por
debajo de la temperatura ambiente para mantener esta condicion (Lizarbe,
1984), de esta forma se evitan disoluciones locales donde la alimina tuviese
una rotura dieléctrica del 6xido. Por otro lado, la temperatura tiene relacion
con la velocidad de crecimiento de la MAA, siendo mas lento a temperatura

mas baja y viceversa.

Agitacion del electrolito: Es necesario que el electrolito este bajo constante
agitacion para mantener el pH y la temperatura homogéneos en la solucion,
y asi evitar sobrecalentamientos locales. La agitacion debe ser lo
suficientemente fuerte para poder eliminar las burbujas de hidrogeno
generadas por la anodizacion y permitir la difusion homogénea de iones por

los poros (Jessensky, Muller, & Gésele, 1998).

2.2.Sistema de anodizacion.
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Considerando todo lo visto con respecto a la anodizacién y control de la capa
porosa, se han desarrollado herramientas para el laboratorio capaces de elaborar
alimina porosa con modulaciones mediante multianodizacion. Las herramientas
orientadas a mejorar el control del proceso, y facilidad de uso, son; la celda de doble

camara para anodizacion y el programa de control de la fuente en base a LabView ®.
2.2.1. Celda de anodizacion de doble camara.

Como parametros importantes para una correcta anodizacién estan la
temperatura del electrolito y la concentracién homogénea de este mismo (agitacién), se
ha disefiado una celda de anodizacién de doble cAmara que permite el paso de fluido
refrigerante por una camara exterior y realizar anodizacidon en la camara interior.
Pensada para ser conectada a un recirculador que envia un flujo constante de
refrigerante para mantener la temperatura de la camara interior de la celda, y poder

anodizar un area de 70mm? (figura 2.4).
2.2.2. Control de anodizacion mediante LabView.

El control de la geometria de la alimina porosa se realiza mediante el potencial
de anodizacion, del cual depende tanto el diAmetro de poro y capa barrera, ademas, del
tipo de anodizacion que puede ser suave o dura. A partir de esto y con el objetivo de
realizar multianodizaciones, es necesario controlar la fuente de voltaje de forma
programa durante el proceso. Para este caso se cuenta con una fuente Keithley 2400
(22W) conectada a un computador por medio de una tarjeta de adquisicion de datos para

asi ser controlado por medio del software LabView ®.

2.2.2.1. Programacion en bloque para multianodizacion.

Utilizando LabVIEW ® fue posible desarrollar un VI (Virtual Instrument) que
controla la fuente Keithley 2400 de para poder generar y recopilar los parametros
deseados en el proceso de multianodizacion y de esta manera obtener las geométricas
deseadas. El programa fue disefiado en base a una maquina de estados, que ejecuta
una tarea especifica hasta cumplir una serie de eventos y condiciones para pasar de un

estado a otro.
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El panel frontal del VI que funciona como interfaz grafica de usuario permite configurar
previamente la Multianodizacién en 5 etapas: Primera rampa, voltaje constante, segunda
rampa, voltaje constante 2 y voltaje escalonado. En las primeras cuatro es posible
configurar el voltaje, tiempo de etapa y puntos medidos, y en la Ultima etapa es posible
configurar un voltaje escalonado ciclico, como es necesario para generar modulaciones
en los nanoporos. En la figura 2.1 es se presenta el panel frontal de VI utilizado para
multianodizar nanoporos con modulaciones. Como elementos de lectura muestra
graficos de voltaje y corriente de anodizacion durante el proceso y tiempos de proceso

(transcurrido, duracion total).
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Figura 2.1: Panel Frontal de programa de multianodizacion.

Al iniciar el programa solicitara generar un archivo de datos donde almacenara tiempo,
voltaje y corriente de anodizacién mientras ejecuta el proceso y de ser necesario tiene

un botén que detendré el programa y la fuente de potencial.

2.3.Proceso de sintesis.

El proceso de sintesis de la alimina porosa para este trabajo abarca desde la
preparacion previa de laminas de aluminio no pulidas hasta el obtener alimina porosa

con modulaciones a través de doble anodizacion.
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2.3.1. Limpieza de superficie.

Las laminas deben ser sometidas previamente a una limpieza de superficial,
debido a la sensibilidad del proceso ante imperfecciones. La limpieza inicial consiste en
el desengrase y eliminacién de contaminacién superficial a través de la aplicacion de
detergente desengrasante, para luego enjuagarse con acetona y abundante agua

destilada.

2.3.2. Electropulido de aluminio.

El electro-pulido permite obtener laminas de aluminio con una superficie lisa y
con minimas rugosidades. A través de la disolucién concentrada en las imperfecciones
superficiales del aluminio. Esto permite evitar concentraciones de campo eléctrico

durante la anodizacién de aluminio.

Fuente de poder
Lineas de campo eléctrico

T

+I\

Catodode Pt ——

| Aluminio a

Agitacion electropulir

magnetica

(a)

Figura 2.2: Esquema del montaje para electropulir, (b) Representacion de cédmo actdan las lineas de campo
eléctrico en la superficie de la lamina de aluminio.

Como se presenta en la figura 2.2. el proceso se realiza en un electrolito compuesto de
etanol (C,HsOH) y acido perclorico (HCLO,) en una proporcion de 3:1 respectivamente,
donde el electrodo de trabajo (Anodo) es la lamina de aluminio y el catodo una malla de
platino.
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A lo largo del proceso el campo eléctrico generado entre el platino y el aluminio se
concentra en zonas de la lAmina donde existen imperfecciones, acelerando la disolucién

del aluminio en esas zonas.

La reaccioén ocurrida en el aluminio calienta rapidamente el electrolito y la reaccion ataca
agresivamente su superficie pudiendo dafiar el aluminio, por lo que es necesario utilizar
un bafo frio que mantenga la temperatura del electrolito estable, junto a eso es necesario
una agitacion constante y turbulenta para evitar calentamiento local en la superficie del

aluminio, y mantener homogénea la concentraciéon del electrolito.

Como procedimiento estandar se utilizé un voltaje de 20V durante 5 min y la temperatura
se mantuvo cercana a los = 0 — 6 °C utilizando un bafio de hielo y agua. Ademas, se
agita el electrolito para logar para evitar concentraciones de calor y la homogeneizacién
del acido. Esto ultimo por medio de un agitador magnético. Luego del proceso las
lAminas de aluminio se limpian con abundante agua bidestilada y etanol para eliminar la

solucion del electro-pulido, asi ya se encuentran en condiciones para ser anodizadas.

(a) (b)

Figura 2.3: (a) Lamina de aluminio sin pulir y (b) lamina de aluminio electropulida donde se
puede observar el reflejo de la pinza por la homogeneidad de la superficie.
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2.4.Multianodizacién de aluminio.

Para las anodizaciones fue utilizado como electrolito una solucién a 0.3M de &cido
oxalico di-hidratado (H,C,0, + 2H,0), que tiene un rango mayor de voltajes de
anodizacién para de pasar de anodizacién suave a dura. Y como se ve en la figura 3.4
el aluminio pulido funciona como &nodo (a través de una placa de cobre) y una malla de
platino como cétodo. El proceso se realizdé a temperaturas entre 2°C y 6°C para evitar
disolucién excesiva de la alimina a voltajes altos. La agitacion del electrolito debe ser

suficiente para mantener homogénea la solucién y no generar burbujas, en este caso

~700rpm.

Electrolito Concentracion | Voltaje de anodizacion (V) | Temperatura (°C)
H,S50, 0.3M 25-35 0-2
H,C,0, 0.3M 40 — 160 170 — 190
H3PO, 0.3M 170 — 195 0-1

Tabla 2.1: Condiciones generales de trabajo de &cidos para anodizar.
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Figura 2.4: Esquema del sistema utilizado para multianodizar.

A través del programa de LabView previamente disefiado se controla la fuente
Keithley 2400 para definir el voltaje de anodizacion en el proceso. Este programa
permite un doble anodizado secuencial y generar modulaciones, primero realizando
anodizacion suave y luego cambiando gradualmente a anodizacion dura para finalmente

realizar saltos de voltaje que generarian modulaciones en los poros.
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Alumina Anodizacion
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Anodizacion
dura

Aluminio

(b)
Figura 2.5: (a) Imagen SEM de una multianodizacion, (b) esquema representativo de la imagen SEM, donde

se puede observar la diferencia entre ambos procesos.

El proceso se lleva a cabo primero realizando un aumento de voltaje hasta 40V a 1V /s,
y se mantiene constante 600 s (anodizacion suave), lo suficiente para que la alimina
forme poros definidos de unas pocas micras. Luego el voltaje aumenta a la misma razén
de antes hasta 120 V donde se mantiene constante por 1200 s (anodizacion dura) donde
los poros se auto-ordenan y crecen mas rapido. La corriente en este punto se encuentra
estable para que los cambios de voltaje no afecten la alimina. Los saltos de voltaje son
de 140V por 15,160V por5s, 140 V por 15 s y 120V por 80 s, repetidamente 10 veces.
De manera ilustrativa se puede observar los graficos 3.1 donde se aprecian el voltaje y

corriente de una multianodizacion.
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Grafico 2.1: Gréfico voltaje programado y respuesta de corriente en funcion del tiempo de multianodizacion.

De esta manera el resultado de la multianodizacion sera una estructura similar a la de la
figura 2.5. (a) con modulaciones en el crecimiento de anodizacion dura. Con esta
configuracién es posible obtener una alimina con ~40 um de espesor con modulaciones

en su eje axial.

Terminado el proceso de multianodizacion la lamina de aluminio es limpiada con etanol
y abundante agua para no dejar residuos en la alimina de acido oxalico. En la figura 2.6
se puede apreciar el resultado del proceso, donde el circulo opaco color amarillo claro

es la alimina.
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Figura 2.6: Lamina de aluminio multianodizada, el color caracteristico de la alimina formada por acido
oxalico es de color amarilla.

La figura 2.7 se muestra una imagen SEM de un corte de la alimina, en el que se puede
apreciar el ordenamiento de los poros y las modulaciones presentes en ellos. Como se
mostré en el grafico 2.1 la cantidad de modulaciones corresponden lo programado en el

proceso anterior.

1pm

Figura 2.7: Imagen SEM del corte transversal de la alimina porosa con modulaciones.
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Ademas de observar modulaciones bien definidas es posible distinguir, y como muestra
el esquema comparativo de la figura 2.7, que las distintas secciones cambian el largo a
través del eje axial. Este fendmeno ocurre debido al comportamiento de la corriente
durante la etapa de escalones de voltaje. El gréfico 2.2 muestra como la corriente se
comporta durante el crecimiento en las modulaciones, lo que muestra la relaciéon que

tiene la corriente con la velocidad de crecimiento de los poros durante el proceso.
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Grafico 2.2: gréfico de corriente de multianodizacion durante el crecimiento de las modulaciones. La linea
punteada marca la tendencia de la corriente.

En el mismo gréfico, la linea punteada de color rojo muestra como el valor medio de la
corriente va disminuyendo a medida que la alimina va aumentando su espesor. La
resistencia aumenta con el largo axial de los nanoporos, lo que produce esta disminucion
de la corriente, lo que conlleva a un comportamiento distinto del proceso de anodizacion

gue se ve reflejado en secciones de la alimina con distinto largo.
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2.5.Crecimiento de arreglos de nanohilos magnéticos por

electrodeposicion

La deposicion electroquimica implica la reduccion de los iones de un metal en un
electrolito como solucion acuosa. Para reducir los iones del electrolito es necesario que
cierta cantidad de electrones sean aportados, y utilizando una fuente de alimentacién
externa es posible realizar una deposicion electrolitica a uno de los electrodos. A este
proceso se le llama electrodeposicion. Mediante esta técnica se han hecho crecer

nanohilos de cobalto en las estructuras sintetizadas en el aluminio anodizado.

2.5.1. Preparacion de alimina porosa para electrodeposicion.

Para la electrodeposicién es necesario que la alimina porosa se vuelva una
membrana de poros abiertos por ambos lados, y para esto se debe remover el aluminio

metalico que tapa la cara opuesta a la anodizada y disolver la capa barrera de la alimina.

Primero para eliminar el aluminio metalico se realiza un ataque quimico selectivo,
mediante una solucién compuesta de 3.6 gr de cloruro de cobre di-hidratado
(CuCl, x 2H,0), 50 ml de &cido clorhidrico y 100 ml de agua bidestilada. Esta solucion
Unicamente reaccionara con al aluminio metalico, ocasionando una reaccion exotérmica
agresiva que se controla a través de un bafio frio para ralentizarla y no ocasionar dafio
a la alimina. La remocién del aluminio metalico se realiza en una celda de teflén, como
se muestra en la figura 2.8, con la cara de aluminio expuesta al orificio de la celda y un
papel indicador de pH por el lado de la alimina (figura 2.8b). Al cabo de 20 min a una

temperatura de 30°C la reaccion se detiene dejando expuesta la alimina.
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Figura 2.8: Esquema de eliminacion de aluminio metalico opuesto a la alimina porosa.
Luego para eliminar la capa barrera de la alimina se utiliza una solucion acuosa de acido
fosforico al 10% a 35°C, en la misma celda de remocién de aluminio metalico. Como la
alimina es semi transparente (figura 2.9) es posible ver el papel pH, que servira como
indicador si los poros han abiertos o no. Aproximadamente el papel cambia de color

aproximadamente en ~35 min.

Figura 2.9: (a) Alimina porosa posterior a la remocion de aluminio metalico. (b) Imagen SEM de capa
barrera abierta, donde se puede observar el ordenamiento hexagonal de los poros en la alimina.

Para terminar la preparacion de la alimina para el electrodepdsito es necesario cubrir la
cara recién abierta de la lamina con una pelicula continua de oro (Au), de esta forma
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crear un contacto metalico que serd uno de los electrodos de la deposicion. Esto se

realiza mediante pulverizacion catddica (Sputtering), logrando una capa de 1um de

Au

Figura 2.10: A la izq. Imagen SEM de pelicula de oro depositada para hacer de electrodo y a la der. su
forma esquematica.

espesor.

2.5.2. Control del largo de los nanohilos.

Michel Faraday definio en 1843 definid las leyes de la electrolisis que describen
la relacion entre la carga que pasa por el circuito y la cantidad de material depositado

durante la electrodeposicion en los electrodos.

- La masa de un material depositado en un electrodo es directamente
proporcional a la carga que ha fluido por dicho electrodo.

- Las masas de distintas sustancias depositadas por una misma carga son
directamente proporcionales a valencias que poseen en cuando estan en

forma irénica.

Estas leyes indican que la carga que ha fluido por la celda debe coincidir con la carga
aportada por los atomos que reaccionan en cada electrodo y se puede resumir en la

ecuacion:
f dt = neN, ™
= ne —_—
0 4 M

Siendo I la intensidad de corriente, t la duracion de la electrodeposicion, N, el nimero

de Avogadro, m la masa depositada, M el peso atdbmico de la sustancia, n su valencia y
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e la carga del electron. Se puede tomar en cuenta que eN, se le conoce como constante
de Faraday (F).

Asi la deposicion de material puede representarse por la siguiente ecuacion:
It =nFm/M

De esta manera se puede determinar la cantidad de material que pudo haberse

depositado a través de la electrodeposicion.

2.5.3. Control del largo de los nanohilos.

La fuente de alimentacion utilizada para la electrodeposicion es utilizada como una
fuente de corriente constante. El método para electrodepositar en la alimina porosa
consiste en un sistema voltamperométrico de electrolisis donde existen un electrodo de
trabajo (ET) como la alimina, un electrodo auxiliar (EA) y un electrodo de referencia (ER)
para medir la corriente y el sobre potencial de los dos primeros, como se muestra en la
figura 2.11.
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Figura 2.11: montaje experimental de la electrodeposicién de Co en la alimina porosa.

Los parametros que influyen en la electrodeposicion considerados son:

- La temperatura que influye en la velocidad de difusion de los iones del
electrolito como en la difusion de los &tomos ya reducidos en la superficie del
sustrato.

- La agitacion del electrolito favorece la difusion de iones en este e intenta
mantener el constante tanto su concentracion y el pH en la interfaz electrolito-
sustrato.

- El valor del pH de la solucién de modo que si es muy alto la presencia de
iones OH en los iones metalicos puede dificultar la deposicion, y si es muy
bajo el desprendimiento del hidrogeno puede ser considerable en el catodo
dificultando igualmente la deposicion.

- La composicién del electrolito que segun estas variaran las concentraciones

de sus reactivos en el depdsito.
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- El potencial aplicado en la deposicion determina la cantidad de material

depositada en el sustrato.

Para la electrodeposicion se utiliza una solucion compuesta con 2.8 g de Sulfato de
Cobalto 7-Hidratado (CoS0, x 7H,0), 0.6 g de Acido Borico (H;B03) y rellenada con
agua bidestilada para 100 mL de solucion. Durante el proceso se agita la solucion a
400rpm y la temperatura de esta se mantiene alrededor ~26°C. Las deposiciones son

realizadas con una corriente por area de 5 mA/cm? constante durante el proceso.

2.5.4. Caracterizacion estructural de los nanohilos modulados de

cobalto.

El sistema de electrodeposicion permite controlar la deposicion de cobalto a través de la
carga portada al electrodo o por tiempo de deposicion. Para este caso se deposité 15 C

de carga, formando nanohilos con sus modulaciones en la alimina porosa (figura 2.12).

Figura 2.12: Imagen SEM de resultado de la electrodeposicion de Co con resultados de nanohilos con
modulaciones en su largo.
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A través de la observacion por SEM los nanohilos formados tienen un largo de 12 um de
largo como se muestra en la figura 2.12 con segmentos de didmetros menores y mayores
de 170nm y 220 nm correspondientemente. Los segmentos a lo largo del eje tienen
largos cercanos a los ~ 1.3 um sin ninguna variacion significativa como la que existe en
la figura 2.7. que muestra una multianodizacibn previa al sistema completo

implementado.
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Capitulo 3

3. Caracterizacion magnética y simulaciones
micromagnéticas.

3.1.Caracterizacién magnética de arreglos de nanohilos.

3.1.1. Sistema de medicion de propiedades magnéticas.

Para investigar las propiedades magnéticas de los arreglos de nanoalambres se
utilizé magnetometria del tipo VSM (del inglés Vibrating Sample Magnetometer). En un
equipo del tipo VSM la muestra magnética, inmersa en un campo magnético constante,
se hace vibrar mecanicamente y produce una variacion en el campo magnético inducido
en las bobinas receptoras. Esto produce una diferencia de sefial la cual es monitoreada
y procesada a través de un amplificador Lock-In y un ordenador. Los ciclos de histéresis

se realizaron con el campo externo aplicado en el eje principal de los nanohilos.

Especificamente el modelo de magnetometro que se utilizé es el modelo Dyna-Cool® de
la compafiia Quantum Design. Este modelo es un PPM System (Physical Properties
Measurement System), el cual incorpora VSM, capacidad caldrica, mediciéon de
transporte eléctrico del tipo AC & DC, refrigeracion continua con He3, Refrigerador de
Dilucién, transporte térmico, susceptibilidad AC, entre otras. En el equipo se utilizé el
modo VSM a diferentes temperaturas donde el rango de las propiedades medidas se

enmarcan en la siguiente tabla.

Rango de temperatura 1.8 a400 K, @ 60Hz.
Estabilidad de la temperatura */- 0.1% para T<20K, +/- 0.02% T>20K

Rango y orientacion de campo | Longitudinal +- 9T

Uniformidad de Campo +- 0.01% en 3cm sobre el eje principal

Resolucion de campo maxima | 0.016mT

Espacio en el porta-muestra 2.5 cm (didmetro)
Tabla 3.1: especificaciones técnicas del modelo Dynacool (Qdusa, 2019).
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Figura 3.1: Montaje de la muestra en el VSM (izquierda) [1], y muestra de nanohilos dénde se visualiza el
campo externo aplicado en la direccion del eje principal de los nanohilos.

El efecto magnético esperado en las muestras es de saltos discretos en las curvas de
histéresis debido al confinamiento geométrico de los dominios magnéticos, sin embargo,
para observar esto se necesita reducir las dimensiones de las nanoestructuras
sintetizadas o aumentar enormemente la anisotropia del material. Al medir las muestras
a una temperatura de 300K no se observaron estos saltos discretos en la curva de
histéresis, por lo que se determind observar el comportamiento de la histéresis
magnética a bajas temperaturas, para buscar la aparicion de saltos discretos en la

magnetizacion.
3.1.2. Andlisis y andlisis de las mediciones magnéticas.

Para hacer las mediciones se monté la muestra en el VSM de la manera que se muestra
en la figura 3.1. Las muestras se midieron a distintas temperaturas desde 1.8 K hasta
300 K. Se midié una muestra modulada con una seccion de diametro menor de 170 nm
y una seccién con didmetro mayor de 220 nm, donde las secciones del nanohilo de
cobalto tienen la modulacion de su didmetro a través del eje axial. Esta muestra contiene
la geometria mostrada en la figura 2.12 y la figura 3.5 con un largo de 8.73 um. Otra
muestra medida corresponde a una muestra de un nanohilo recto con 170 nm de
diametro (sin modulaciones) y con 12 uym de largo. Ambos arreglos de nanohilos tienen
un volumen cercano a 1 um?3 por cada nanohilo (el nanohilo modulado contiene un

volumen de 0.91 um3 y el nanohilo recto de 1.09 um3).
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La figura 3.2 muestra las curvas de histéresis para los nanohilos de cobalto sin
modulaciones, y con un didmetro de 170 nm. Las curvas de histéresis no estan
normalizadas y se observa que no existe un aumento del momento magnético a medida
gue la temperatura disminuye. La anisotropia de este arreglo de nanohilos cambia en
funcién de la temperatura, dénde se observa una mayor anisotropia a través del eje
principal del nanohilo a temperatura ambiente (figura 3.2 insertada arriba a la izquierda).
El campo coercitivo de este tipo de muestras aumenta a medida que la temperatura
disminuye (figura 3.2 insertada abajo a la derecha).

No modulado 170[nm]

7 0.0150+
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Magnetic Field (Oe)

Figura 3.2: Curvas de histéresis para un arreglo de nanohilos rectos (sin modulaciones) con un didmetro de
170 nm.

La figura 3.3 muestra las curvas de histéresis para los nanohilos de cobalto con
modulaciones, y con un diametro de 170 nm para las secciones con diametro menor y
de 220 nm para las secciones con didmetro mayor. Las curvas de histéresis no estan
normalizadas y se observa que no existe un aumento del momento magnético a medida
que la temperatura disminuye. La anisotropia de este arreglo de nanohilos cambia en

funcion de la temperatura, donde se observa una mayor anisotropia a través del eje
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principal del nanohilo a temperatura ambiente (figura 3.3 insertada arriba a la izquierda).
El campo coercitivo de este tipo de muestras aumenta a medida que la temperatura

disminuye (figura 3.3 insertada abajo a la derecha).
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Figura 3.3: Curvas de histéresis para un arreglo de nanohilos con modulaciones en su didametro a través de
su eje axial, con un diametro de 170 nm para las secciones con menor didmetro y un didmetro de 220 nm
para las secciones con mayor didmetro.

Para comparar los resultados, se muestra una grafica del comportamiento del campo
coercitivo y la magnetizacion remanente en funcién de la temperatura para ambos
sistemas, el modulado y el no-modulado. Para ambos sistemas se observa que el campo
coercitivo aumenta cuando la temperatura disminuye, con valores de campo coercitivo
mayores para la muestra modulada. A 300 K se observa una diferencia de al menos
20 Oe, mientras que a 1.8 K la diferencia de campo coercitivo es cercana a 35 Oe. Los
valores de remanencia aumentan con la disminucién de la temperatura, y se observa un
incremento significativo en la remanencia para la muestra modulada comparada con la

no-modulada.
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Figura 3.4: Comportamiento de la magnetizacién remanente y campos coercitivos en funcion de la
temperatura para las muestras no moduladas y para las muestras moduladas.

Los cambios en los valores de magnetizaciébn remanente y en el campo coercitivo
pueden ser atribuidos al aumento de las interacciones entre elementos en los arreglos
de nanohilos. Cuando se tiene un nanohilo sin modulaciones aislado, se espera (de
manera ideal) un comportamiento bi-estable en la curva de histéresis, es decir, una curva
de histéresis cuadrada, con dos posibles estados magnéticos. Al momento de incluir otro
nanohilo, se espera que interactien magnetostaticamente de manera de que aparezca
un escalon (idealmente hablando) en la curva de histéresis. De esta manera al incluir
millones de elementos, como en el caso experimental, se espera que la curva de
histéresis presente una reversion mas suave y menos abrupta. Esto se ve reflejado en
la magnetizacién remanente, que disminuye desde un valor maximo (1 para el caso de
una magnetizacion normalizada) a valores menores que uno debido a la interaccién

magnetostatica. Este modelo fue propuesto por Laroze. Et. al. (Laroze, y otros, 2007).

Para nuestro caso, esperamos un comportamiento de este estilo para los
nanohilos sin modulaciones. Y para el arreglo con modulaciones se espera que la
interaccion entre segmentos sea mucho mayor, debido a que cada segmento del

nanohilo se puede considerar como un nanohilo de menor largo (cercano a 1.3 um, como
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se muestra en la figura 3.5). Esto conlleva a pensar que la magnetizacion remanente
para el arreglo de nanohilos modulados sea menor que la magnetizacion remanente del
arreglo no modulado. Sin embargo, el efecto experimental observado en este caso es el
contrario del esperado, donde se observa que la magnetizacion remanente del arreglo

de nanohilos modulados es mayor en todo el rango medido de temperaturas.

Para poder explicar el efecto observado se realizaron simulaciones micromagnéticas,
mediante el software Oommf®, en dénde se estudiaron las propiedades magnéticas de
un nanohilos modulado aislado y de un nanohilo considerando las interacciones de los
primeros vecinos mas cercanos por medio del cddigo extendié de condiciones de borde
periddicas en 2 dimensiones (2D PBC Oommf extended code (Wang, Mu, Zhang, Liu,
& Wang, 2009)).

3.2.Simulaciones micromagnéticas.

3.2.1. Micromagnetismo Numérico y OOMMF.

Ademas del estudio experimental, que involucra la sintesis y medicion de las
propiedades magnéticas de nanoestructuras, este trabajo de tesis abarca una seccion
que contiene simulaciones micromagnéticas. Las simulaciones micromagnéticas
entregan informacion acerca de los procesos de reversion que ocurren en cada elemento
individual, asi como de un sistema que contiene diversos elementos. Realizar estudios
del comportamiento magnético de nanoparticulas es una tarea dificil, debido a que estas
particulas pueden contener cerca de 108 momentos magnéticos o mas, todos ellos
interactuando entre si mediante interacciones dipolares de largo alcance. En total
tendriamos del orden de 10% interacciones, un nimero imposible de tratar. Para
simplificar los calculos o simulaciones numéricas, no se toman en cuenta los detalles
microscopicos de las estructuras atébmicas y se considera al material (desde un punto de
vista macroscopico) como un continuo (Aharoni, Introduction to the Theory of
Ferromagnetism, Second Edition (reprinted), 2007) (Brown, 1963). En esta aproximacion
el volumen de la muestra magnetizada se divide en un conjunto de volimenes
infinitesimales dV. Cada elemento de volumen contiene un gran nimero de momentos
magnéticos de la red. Sin embargo, el elemento de volumen es lo suficientemente

pequefio para que la magnetizacion varie muy lentamente dentro de él. La
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magnetizacion del elemento dV se aproxima a una magnetizacion uniforme, y en este
punto el volumen pasa a estar compuesto por elementos de volumen, cada uno de ellos
con magnetizacion uniforme. De esta manera se define la magnetizacion M(r) del

elemento de volumen en una posicion r y el momento magnético de éste como M (r)dV.
A continuacion, se presentan muy resumidamente las bases del micromagnetismo.

3.2.2. Ecuacion Diferencial de Brown.

El problema de resolver la ecuacion (2.28), se basa en encontrar m(r) de tal manera que
la energia total sea un minimo. Brown (Aharoni, Introduction to the Theory of
Ferromagnetism, Second Edition (reprinted), 2007) (Brown, 1963) minimiz6 esta energia
considerando una pequefia variacion del vector de magnetizacion alrededor de m,,
limitada por la restriccion de que la magnitud de m debe ser igual a 1. De esta manera

obtuvo una ecuacion diferencial dada por

6w0> =0, (3.1)

m x (ZAVZm + MgH — —

am

donde H es la suma del campo aplicado mas el campo dipolar. Esta ecuacion implica
que el torque es cero en todas partes y que la magnetizacién es paralela a cierto campo

efectivo dado por
2A
Hyf=—Vm+H—-—— . (3.2)

Para resolver la ecuacion se utilizan condiciones de borde que tienen relacion con la

anisotropia superficial, cominmente despreciada.
3.2.3. Ecuacion Dindmica (LLG)

La dependencia de la magnetizacion con el tiempo se puede obtener directamente de la
precesion de la magnetizacion en un campo magnético, considerando el campo efectivo
(ecuacion 3.2). Otros meétodos pueden utilizarse para derivar el mismo resultado (Brown,
1963), el cual es
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dM

- —YoM X H,r (3.3)
donde t es el tiempo y y, es la razdén giromagnética. En cierto sentido, la ecuacion 3.1
se puede considerar como un caso particular de la ecuacion 3.3 cuando no hay variacién
temporal. Esta ecuacion representa una precesion no amortiguada de la magnetizacion.
Sin embargo, es un hecho experimental que la magnetizacion decae en un tiempo finito.
El amortiguamiento no ha sido derivado tedricamente aun y debe ser afadido como un
término fenomenoldgico. Una manera de afiadir el término es modificar la ecuacion 3.3
como

M

o dM) , (3.4)

= —yoM X (H —n—
donde n es un parametro fenomenolégico de amortiguacion. Esta ecuacion se conoce

como la ecuacion de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG).

3.2.4. El software OOMMF (Object oriented Micromagnetic

Framework).

Para realizar simulaciones basadas en el micromagnetismo se utiliza un software para
resolver la ecuaciéon dinamica (LLG). OOMMF (sigla del inglés Objet Oriented
MicroMagnetic Framework) es un proyecto de la ACMD (sigla del inglés Applied and
Computational Mathematics Division) de ITL/NIST, en una colaboracion cercana con
MMAG, con el propésito de desarrollar programas y herramientas portables, extensibles
y de dominio publico para problemas que involucran la aproximacién micromagnética. El
programa comienza con cédigo C + + con una interface Tcl/Tk. El cédigo funciona con

los siguientes parametros de entrada:

e Caracteristicas del material: Parametros tales como magnetizacion de saturacion
Ms (A/m), constante de stiffness A (J/m), anisotropia uniaxial, cubica y constantes
de anisotropia junto con el manejo de las direcciones de la anisotropia y el manejo
de la constante de damping para simulaciones que requieren ver dindmica en tiempo
real de los momentos magnéticos.

e Tipo de Magnetizacion: Dentro de este parametro solo se utilizo el tipo de
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magnetizacién constante (ConstMag).

o Geometria: Manejo del volumen total, asi como el de la celda unitaria (elemento de
volumen dV descrito anteriormente). Existe la opcion (utilizada en esta investigacién)
de leer plantillas pre-disefiadas tanto para simulaciones 2D como 3D.

e Magnetizacion inicial: Permite el manejo de la configuracion inicial de la
magnetizacion.

e Campo externo aplicado: permite el manejo de los campos aplicados, asi como el
intervalo de aplicacién de estos.

e Manejo del formato del archivo de salida.

El programa calcula la evolucién del sistema y obtiene paso a paso la configuracién de
la magnetizacién que disminuye la energia hasta que el torque sea un cierto valor (valor
predefinido) en cada punto del sistema. Un punto importante para considerar es el
tamarfio de las celdas unitarias en las que OOMMF discretiza al volumen. Estas deben
ser menores que la longitud caracteristica sobre la cual la magnetizacion varia, es decir,

la longitud de intercambio.
3.2.5. Parametros utilizados en los sistemas simulados.

En nuestro trabajo se realizaron dos tipos de simulaciones de los sistemas para aportar
a una mejor comprension de nuestros resultados. Una simulacion simple, de un solo
nanohilo aislado, con modulaciones en su diametro a través de su eje axial, y ademas
una simulacién que incluye la interaccion entre los elementos mas cercanos. Para el
caso de la simulacién con interaccion, se utilizaron condiciones de borde periédicas, las
gue so6lo pueden ser utilizadas en una red cuadrada, por lo que el nimero de
coordinacion del elemento simulado es 8, a diferencia del niumero de coordinaciéon de
una red hexagonal (que es la red que se observa experimentalmente) que es de 6
vecinos cercanos. La aproximacion del nimero de coordinacion se debe a que se utiliza
un elemento central, y la interaccién vienen dadas por las condiciones de borde
periddicas, que soélo estan escritas en coordenadas cartesianas generando asi una red
cuadrada. Este método nos permite realizar simulaciones mas rapidas, sin tener que

incluir 7 elementos (nanohilos) en los calculos.
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Las constantes utilizadas para el célculo fueron:

A [L] Ms [ﬁ] Tamarfo de elemento Evolucionador de Euler
m m [mxmxm]] a Momento angular inicial
3-10" | 14-105| 5-10°x5-10"2x 1078 0.5 0.01

Tabla 3.2: Parametros utilizados en la simulacién de nanohilos.

Los resultados obtenidos de la simulacién numérica se observan en las figuras 3.2, 3.3,

3.4y3.5.
-[ 1300 nm

170 nm

1300 nm

220 nm

. . 280 nm

Figura 3.5: Esquema de un nanohilo modulado en su diametro a través del eje axial que fue simulado en
OOMMF.

3.2.6. Resultados de los sistemas simulados.

Del analisis micromagnético, se observa que la reversion para un nanohilo modulado es
distinta a la tipica reversion conocida para un nanohilo recto. En la curva de histéresis
mostrada en la figura 3.6, se observa una suave reversion magnética que entrega un
valor menor a 1 para la magnetizacion remanente normalizada. Esto se debe
principalmente a la interaccion entre los distintos segmentos del nanohilo, donde cada

segmento tiene tapas que ayudan a un pinning (anclaje) de la magnetizacion, asi como
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un punto de nucleacién de la reversion de la magnetizacién. Al ser un punto de reversion
de la magnetizacion, se produce un campo desmagnetizante en la zona que interactia
con los campos desmagnetizantes generados en las otras zonas donde existen

modulaciones.

1.0F T T T T T T T T
1
0.5 -
A, A
g 00 @
v [
-0.5 -
-1.0 1 1 1 1 1 1 1 1 .

-100 80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Applied Field (mT)

Figura 3.6: Curva de histéresis para un nanohilo con modulaciones en su didmetro a través de su eje axial,
como el mostrado esquematicamente en la figura 3.1. EIl campo magnético externo fue aplicado en la

direccion del eje del nanohilo.
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Figura 3.7: Magnetizacion promedio del nanohilo a lo largo de su eje axial para la componente m.. El estado
de la magnetizacion fue tomado en los puntos 1y 2 mostrados en la figura 3.6. El c6digo de colores muestra
el valor de la magnetizacién normalizada a lo largo del eje.
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Esto se puede observar en la figura 3.7 (1), donde se observa que cada punto del
nanohilo donde cambia el diAmetro actlia como un punto de nucleacién. La reversion del
nanohilo continta por las secciones que contienen un didmetro mayor, ademas de las
tapas externas del nanohilo. En este punto, se cree conveniente proyectar un estudio
donde este mismo tipo de nanohilo comience y termine en secciones de diametros
mayores, para asi anclar la magnetizacion de las zonas mas delgadas, esperando
observar una doble reversion en la curva de histéresis. Para comprobar que la
magnetizacion ha sido anclada en las secciones mas delgadas que se encuentran
encerradas entre las secciones con diametro mayor, se ha graficado el promedio de la
magnetizacion para el punto (1) y el punto (2) mostrado en la curva de histéresis de la
figura 3.6. Entonces en la figura 3.8 podemos observar que, cerca de la saturacion, las
secciones mas delgadas se mantienen con magnetizacion constante, a excepcion de las
tapas de los nanohilos. A medida que la reversién continGa, se observa en la figura 3.9
gue las secciones mas delgadas que estan encerradas por secciones mas anchas
siguen con su magnetizacion fija. Es decir, es posible anclar la magnetizacion de las

secciones delgadas que se encuentran encerradas por secciones anchas del nanohilo.

<my> = = < my> <m,>
1.0+ i !
A
wn
E_ 0.5 H B=0.0
V
00 — — —— — — — — — — — — e
0 3000 6000 9000
Wire length (nm)

Figura 3.8: Magnetizacién promedio del nanohilo a través de su eje axial para las componentes mx, my, m..
El estado de magnetizacion fue tomado en el punto 1 mostrado en la figura 3.6.
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Figura 3.9: Magnetizacion promedio del nanohilo a través de su eje axial para las componentes my, my, mz.
El estado de magnetizacién fue tomado en el punto 2 mostrado en la figura 3.6.

La simulacion de un nanohilo aislado entrega informacion acerca de los procesos de
magnetizacion y reversiébn magnética, sin entregar informacion de la reversion del arreglo
completo de nanohilos. Para poder explicar lo presentado en el analisis de la seccién
3.1, acerca de los valores de la magnetizacion remanente y los campos coercitivos que
se midieron experimentalmente para los sistemas estudiados, es necesario poder hacer
una simulacién micromagnética que tome en cuenta la interaccion, de al menos los
primeros vecinos. Para esto, se tomé un nanohilo modulado como un elemento central,
y se utilizé el cédigo de condiciones de borde periddica en 2 dimensiones para el
software, Oommf ®. El cddigo repite la estructura simulada en los ejes x e y junto con
las diagonales, en coordenadas cartesianas, donde el nanohilo tiene su eje principal a
través del eje z. Con esto la estructura simulada tiene 8 vecinos cercanos, y se cree que
esta es una buena aproximaciéon al numero de coordinacion real de la muestra
experimental, que es 6, al estar en un arreglo hexagonal. Al utilizar las condiciones de
borde periédicas, no es necesario repetir las estructuras fisicamente en la simulacion

micromagnética, por lo que, en principio se esperan simulaciones mas rapidas.

58



\—D— Aislado\ ]
\—A— Int. 1s vecinos\

00O-4———"—7F—7"—""7T—T7T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Campo Magnético (mT)

Figura 3.10: Simulaciones micromagnéticas para un nanohilo modulado aislado (curva roja) y para un
nanohilo en un arreglo con numero de coordinacién 8 (curva negra).

El resultado del estudio de la interaccién en este tipo de estructuras se muestra en la
figura 3.10, donde la curva roja corresponde a la magnetizacién para un nanohilo
modulado aislado, y la curva negra corresponde a la magnetizacién de un nanohilo con
interacciones de 8 vecinos, cuatro primeros vecinos y cuatro segundos vecinos, en un
arreglo cuadrado. La interaccion entre los elementos tiene una tendencia a disminuir
drasticamente la magnetizacién remanente y el campo coercitivo, sin embargo, las
simulaciones estdn tomando mas del tiempo estimado. Pero desde ya se puede
comenzar a construir una curva simulada que tiene un mejor ajuste con los resultados

experimentales observados.
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Conclusiones.

De acuerdo a lo expuesto acerca del proceso de anodizacion, se han disefiado y
desarrollado las herramientas para multianodizar aluminio, y se ha puesto a punto un
montaje experimental. A través del sistema disefiado se ha logrado exitosamente replicar
las nanoestructuras presentadas anteriormente, donde fue posible manipular la
geometria de la alimina porosa para sintetizar nanohilos modulados para su posterior

estudio.

Los nanohilos sintetizados vistos a través de microscopia SEM presentaban perfiles con
modulaciones bien definidas y con diametros de 170nm y 220 nm con segmentos de
1.3um, con una densidad de elementos de 2-108hilos/mm?. Estos presentan las
caracteristicas esperadas segun los parametros de anodizacion y electrodeposicion

utilizados.

En relacion a las mediciones de las propiedades magnéticas de los nanohilos modulados
y su comparaciéon con una muestra no modulada de 170nm, se ha observado que en
ambos arreglos hay un aumento de campo coercitivo al disminuir la temperatura de
medicion, y con valores mas altos en la muestra modulada. A 300 K se observa una
diferencia de al menos 20 Oe, mientras que a 1.8 K la diferencia de campo coercitivo es
cercana a 35 Oe, mientras que los valores de remanencia aumentan con la disminucion
de la temperatura, y se observa un incremento significativo en la remanencia para la
muestra modulada comparada con la no-modulada. Lo que resulta en que la
magnetizacion remanente del arreglo de nanohilos modulados es mayor en todo el rango

medido de temperaturas.

Del analisis micromagnético resulta que la reversion para un nanohilo modulado es
distinta a la tipica reversion conocida para un nanohilo recto. Se observo a partir de la
simulacién de un nanohilo, una suave reversion magnética debido a la interaccion de los
distintos segmentos del nanohilo, que tapan la magnetizacién como punto de nucleacion.
De las simulaciones con interaccion se ha llegado a que debido a la interaccién entre
elementos existe una tendencia a disminuir drasticamente la magnetizacion remanente

y el campo coercitivo.
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Apéndice A: Planos de celda de doble camara para anodizacion.
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Apéndice C: Graficos de mediciones magnéticas.

— Mod170-220 - 1.8 K
—170-18K

0.03
0.02

0.01 /’_’—
] y/

0.00
| Y/
¥—///

-0.01

-0.02

Moment (emu)

-0.03 T T T T T T T T T T 1
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000
Magnetic Field (Oe)

Se puede observar que la magnetizacién es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos
rectos.

— Mod170-220 - 1.8 K
—170-1.8K

1.0

0.5

| //

-0.5

Moment (emu)

-1.0

T T 1
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000
Magnetic Field (Oe)

Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacién remanente y en el campo
coercitivo.



—— Mod170-220 - 4K
—170-4K

N
\

0.03 -
0.02

S 0.01-

&

)

S 0.00-

&

(@)

=
-0.01
-0.02 1
-0.03

-30000

T T T T T T T T T T T 1
-20000  -10000 0 10000 20000 30000
Magnetic Field (Oe)

Se puede observar que la magnetizacion es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos

rectos.
— Mod170-220 - 4K
— 170 - 4K
1.0
—~ 05-
5
e
2
S 00
e
o
s
_05 -
_10 -
T T T T T T T T T T 1
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000

Magnetic Field (Oe)

Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacion remanente y en el campo

coercitivo.

77



——— Mod170-220 - 10K
— 170 - 10K

[

0.03 ~
0.02 4
S 0.01-
I
o
S 0.00-
I
[e]
=
-0.01
0.02
-0.03
-30000

Ry

-20000

T T T T T 1
-10000 0 10000 20000 30000
Magnetic Field (Oe)

Se puede observar que la magnetizacion es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos

rectos.
— Mod170-220 - 10K
— 170 - 10K
1.0
—~ 05-
5
e
2
S 00
e
o
s
_05 -
_10 -
T T T T T T T T T 1
-30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000

Magnetic Field (Oe)

Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacion remanente y en el campo

coercitivo.

78



— Mod170-220 - 50K

0.03 1 ——170 - 50K
0.02
S 0.01-
= /-
) /,
o /
$ 0004
£
. /
s _//
-0.01
-0.02
-0.03 T T T T T T T T T T T 1
-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000

Magnetic Field (Oe)

Se puede observar que la magnetizacién es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos
rectos.

—— Mod170-220 - 50K

— 170 - 50K
1.0 4
= 0.5
g i
E‘ 0.0 1
$ /
-0.5
-30000 -20000 -10000 0 10000 20000 30000

Magnetic Field (Oe)

Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacion remanente y en el campo
coercitivo.

79



——— Mod170-220 - 100K

0.03 — 170 - 100K
0.02
S 0.01-
: L
L /4
S 0.00-
5
S J
-0.01
-0.02
-0.03 T T T T T T T T T T T 1
30000  -20000  -10000 0 10000 20000 30000
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Se puede observar que la magnetizacion es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos
rectos.
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Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacién remanente y en el campo
coercitivo.
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Se puede observar que la magnetizacion es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos

rectos.
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Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacién remanente y en el campo

coercitivo.
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Se puede observar que la magnetizacién es mayor en los nanohilos modulados que en los nanohilos

rectos.
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Al normalizar las curvas se puede observar un cambio en la magnetizacion remanente y en el campo

coercitivo.
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